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0 WSssrlges Uberzugsmlttel, Verfahren zu seiner Herstellung und dessen Verwendung. 



© Beschrieben wird ein wSflriges Oberzugsmittel, 
das ein ftlmbildendes Material auf der Basis von 
wasserverdOnnbaren Bindemitteln enthalt. Die Binde- 
mittel enthalten ein Gemisch aus 90 bis 40 Gew.-% 
hydroxylgruppenhaltigem Polymerisatharz mit einer 
zahtenmitlleren Molmasse von 10 000 bis 500 000, 
einer GlasUbergangstemperatur von -50 bis 
N + 150 P C, einer Saurezahl von 0 bis 80 t einer Hydro- 
^xyizahi von 60 bis 250 und einer ViskositMt von 5 bis 
O100 Pa«s und 10 bis 60 Gew.-% Polyurethandisper- 
^*sion sowie Pigmente und gegebenenfafls Obliche 
*"L5semittel, Hilfs-und Zusatzstoffe. Beschrieben wer- 
COden auch das Verfahren zur Herstellung des 
JQuberzugsmittels und dessen Verwendung zur Her- 
^stellung von OberzOgen. 
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Walrlges Uberzugsmlttel, Verfahren zu seiner Herstellung und dessen Verwendung 



Die Erfindung betrifft waBrige nichtvergilbende 
Oberzugsrnittei bzw. Beschichtungsmassen, die 
zum Beispiel fur Decklacke brauchbar sind. Sie 
konnen als wasserverdDnnbare Uni-oder MetaJlic- 
basecoats eingesetzt und Qblicherweise mit einem 
wasserverdQnnbaren oder in organischen 
Losemitteln gelosten K!arfack Gberspritzt werden. 
Die Bindemittel sind ais Industrielacke besonders 
z.B. in der Autoindustrte einsetzbar. Sie fuhren zur 
Oberzugen, die neben einem guten optischen Ef- 
fekl und ausgezeichneten mechanischen Eigen- 
schaften storungsfrei durch eiektrostatisches Vers- 
pritzen z.B. mit Hochrotations-Spritzgeraten aufge- 
tragen werden konnen. Sie sind auflerdem fUr 
Reparaturzwecke geeignete, da sie schon nach 
Hgrten bei niedrigen Temperaturen, wfe 80 °C, zu 
ausgezeichneten Eigenschaften fuhren. 

Qbliche wasserverdDnnbare Polyacryiatharze 
haben eine vergieichsweise niedrige Molmasse und 
enthalten eine Reihe von hydrophilen Gruppen. 
Durch Zusatz von Neutralisationsmitteln entstehen 
Polycarbonsauresalze, die in Wasser loslich oder 
mit Wasser verdOnnbar sind. Diese Harze miissen 
mit Vemetzungsmitteln wie Melaminharzen 
und/oder blockierten Polyisocyanaten durch 
erhohte Temperaturen vemetzt werden. Diese Re- 
aktionen laufen unter 100*C so langsam, daS die 
Rime bei Feuchtigkertsbeanspruchung Haftungs- 
verluste zum Untergrund oder Blasen an der Ob- 
erflache zeigen. 

Harze mit hoherer Molmasse werden durch 
Emulsionspolymerisation in waBrigem Medium her- 
gestellt Durch den Zusatz von oberflachenaktiven 
Mittein oder Emulgatoren entstehen Probleme in 
der Wasserbestandigkeit der Filme. Durch ihre 
leichte Koagulierbarkeit treten Schwierigkeiten bei 
der elektrostatischen Verspritzbarkeit auf. 

in der DE-OS 28 60 661 werden wasser- 
verdDnnbare Bindemittelsy steme beschrieben, die 
Pofymermikroteilchen enthalten, die in nicht- 
wa/irigen Losemitteln und Wasser unsloslich sind. 
Sie werden mit HiJfe von polymeren sterischen 
Dispersionsstabilisatoren durch Polymerisation in 
nicht-wafirigen Losemitteln hergestellt und an- 
schlieflend in das waflrige Medium ubergefuhrt 
Diese UmwandlungsprozeC 1st sehr aufwandig und 
storanfallig, weil durch Schwankungen tm Herstel- 
lungsprozefl die Wirkung des Dispersionsstabilisa- 
tors beeintrachtigt wird. Jn der EP-A-38127 werden 
diese Bindemittel zur Herstellung von Metallicbase- 
coats verwendet, wobei die Aluminium- Plattchen 
bzw. Pigmente mit Hiife eines Melaminharzes in 
den Lack eingebracht werden. 



In der DE-PS 27 36 542 werden Grundierungen 
fOr Metallspulen auf der Basis von Acryiatharz- 
Polyurethan-Dispersionen beschrieben. Spezielle 
Acrylatharze, die auf die Erfordernisse von Metallic- 

5 basecoats abgestimmt sind, werden nicht genannt 
In der DE-OS 23 63 307 wird die Emulsionspoly- 
merisation von Vinyfmonomeren in Polyurethan-Di- 
spersionen beschrieben. Bei den Vinylmonomeren 
kann es sich urn Acrylatester handeln; der Bnsatz 

70 von freie Carboxylgruppen enthaltenden Vinylmo- 
nomeren wird nicht genannt Ein Hinweis auf spe- 
zielle Erfordernisse fur Metailicbasecoats ist auch 
hier nicht zu entnehmen. Die bei der Emulsionspo- 
lymerisation erhaltenen Produkte mrt hoher Mol- 

75 masse werdn ais modifizierte Polyurethankaut- 
schuke verwendet 

In der DE-OS 32 10 051 werden wasser- 
verdiinnbare Polyurethan-Dispersionen zur Herstel- 
lung von Metailicbasecoats verwendet. Sie ergeben 

20 im allgemeinen zu weiche Rime, so daiJ sie mit 
Melaminharzen vernetzt werden mCissen. Dadurch 
wird es schwer, bei niedrigen Temperaturen, die 
fOr Reparaturen notwendig sind, noch geeignete 
wasserbestandige Filmeigenschaften zu bekom- 

25 men. Die elektrostatische Verspritzbarkeit stoflt 
ebenfatls auf Schwierigkeiten. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein weitgehend 
physikalisch trocknendes Bindemittelsystem bereit- 
zustellen, das die vorstehenden Nachteile nicht auf- 

30 weist 

Oberraschenderweise wurde dieses Problem 
durch folgende Bindemittelkombination getost. die 
in dem erfindungsgemaflen Oberzugsrnittei enthal- 
ten ist, und ein Gemisch darstellt aus 
35 A) 90 bis 40 Gew.-% hydroxylgruppenhalti- 

gem Polymerisatharz mit 

a) einer zahlenmittleren Molmasse von 10 
000 bis 500 000, 

b) einer Glasubergangstemperatur von -50 
40 bis +150°C, 

c) einer Saurezahl von 0 bis 80 (mgKOH 
pro g Festharz), 

d) einer Hydroxylzahl von 60 bis 250 
(mgKOH pro g Festharz) und 

45 e) einer Viskositat von 5 bis 100 Pa«s, 

und 

B) 10 bis 60 Gew.-% Polyurethandispersion 
enthalten, wobei sich die Mengenanteiie von A) und 
B)auf den Festkorperanteil von A) und B) beziehen 
so und ihre Summe stets 100% betragt, sowie Pig- 
mente und gegebenenfalls Obiiche Losemittel,' 
Hilfs-und Zusatzstoffe. 
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Bevorzugt werden eingesetzt 
80 bis 60 Gew.-% Komponente A) und 
20 bis 40 Gew.-% Komponente B). 
Die Komponenten A) und B) sind bevorzugt emul- 
gatorfrei. Die Komponente B) ist vorzugsweise eine 
harnstoffgruppenhaltige Polyurethandispersion. Als 
Komponente A) Oder B) konnen auch Gemische 
der entsprechenden Harztypen eingesetzt werden. 

Bevorzugt weist die Komponente A), das Poly- 
merisatharz, des erfindungsgemafien 

Qberzugsmittels eine zahlenmittiere Molmasse von 
40 000 bis 200 000 auf. Die zahlenmittiere Mol- 
masse wird durch Gelpermeationschromatographie 
bezogen auf Polystyrol gemessen. Die obere 
Grenze der Molmasse liegt bevorzugt bei 2 000 
000, insbesondere bei 1 000 000. Es liegen bevor- 
zugt praktisch keine wasserlSslichen Mikrogelteil- 
chen vor. Die GlasUbergangstemperatur liegt be- 
vorzugt bei -15 bis +100°C und besonders bevor- 
zugt bei +20 bis + 50°C. Die 
GlasUbergangstemperatur errechnet sich aus den 
GlasQbergangstemperaturen der Homopolymeri- 
sate. 

Die SSurezahl des ais Komponente A) verwen- 
deten Polymerisatharzes liegt bei 0 bis 80 (mgKOH 
pro g Festharz) und insbesondere bei 5 bis 50. Die 
Hydroxyfzahl liegt bei 60 bis 250 (umgerechnet in 
mgKOH pro g Festharz), insbesondere bei 80 bis 
200. 

Die vlskositat der Komponente A) betrSgt 5 bis 
100 Pa«s, insbesondere 10 bis 50 Pa«s, gemessen 
in 50%iger LSsung in Butoxyethanol bei 25 °C. 

Durch die Erfindung wird ein physikalisch 
frocknendes Bindemittelsystem fUr waBrige 
Oberzugsmittel bereitgestellt, das bzw. die ohne 
Koagulationserscheinungen elektrostatisch vers- 
pritzbar sind, wozu beispielsweise Hochrotations- 
glocken eingesetzt werden kdnnen. Man erhait 
ausgezeichnete pberzOge. Es hat sich gezeigt, dafl 
die erhaltenen Oberzuge bei forcierter Trocknung 
bei Temperaturen in der GrSflenordnung von bei- 
spielsweise 80°C eine Ugerung in Wasser 
Oberstehen, ohne dafl Oberflachenstorungen und 
Haftungsverluste auftreten. Auflerdem eignen sich 
die eingesetzten Polymerisatharze bzw. Polyacryla- 
tharze hervorragend ais Anreibebindemittel fGr Pig- 
mente. Man erhait sowohl mit organischen als auch 
mit anorganischen Pigmenten Pasten mit honor 
Transparenz und grofler Farbtiefe. Die Pasten wei- 
sen eine gute LagerstabilltSt auf. Auf diese Weise 
konnen sowohl Metallic-Basisiacke als auch Uni- 
Lacke hergestellt werden.in denen das Anreibebin- 
demittel zu einem integrierten Bestandteil der 
Grundlackformulierung wird. Dies steftt einen 
groBen Vorteii gegenOber Dispersionen und Emul- 
sionen dar, die sich unter anderem wegen man- 
gelnder Scherstabilitat nicht als Anreibeharz eignen 
(bei der Dispergierung auf Sand-oder PerlmOhlen 



treten hohe Scherkra'fte auf). In derartigen Fallen 
muBte bisher eigens fOr die Hersteilung von 
getonten Metallic-Lacken oder Uni-Lacken auf spe- 
zielle Anreibebindemittel zurOckgegriffen wer- 
s den.die das Bgenschaftsbild der Lacke minderten. 
Die beim Anreiben mit dem erfindungsgemSfl ein- 
gesetzten Polyacrylatharz erhaltenen Tonpasten ei- 
gnen sich hervorragend zum An-und BeitQnen von 
Metallic-Lacken. 
10 Die erfindungsgemSfl als Komponente A) ein- 
gesetzten Polymerisatharze sind bevorzugt Poly- 
(meth)acrylatharze. Sie kdnnen ohne Verwendung 
von Emulgatoren, Dispersionsstabilisatoren 
und/oder Schutzkolioiden mit Hilfe radikalischer Ka- 
is talysatoren In mit Wasser verdOnnbaren organi- 
schen LSsungsmittel bei Temperaturen von 50 bis 
160°C hergestellt werden. Es ist wesentlich, dafl 
eine fUr eine LSsungspolymerisation hohe mittlere 
Molmasse, wie vorstehend angegeben, erreicht 
20 wird, wie es sich auch in der hohen Viskositat der 
L8sung zu erkennen gibt 

Eine Steigerung der Viskositat erzielt man bei 
Losungspolymerisaten ublicherweise durch Reduk- 
tion der Katalysatormenge, wobei durch den hohen 
25 LSsemittelgehalt und der in den Monomeren vor- 
handenen Stabilisatoren die Polymerisationsaus- 
beute unvollstandig wird. Eine bessere Ldsung fin- 
det sich in der Kombination von hfiherem Katalysa- 
torgehalt mit Zustaz von polyungesattigten Mono- 
30 meren. An ihrer Stelle kSnnen auch Monomere mit 
reaktiven Gruppen eingebaut werden, die w^hrend 
der Polymerisation untereinander reagieren 
wodurch das polyungesSttigte Monomere "in situ" 
entsteht. Durch Auswahl geeigneter Saure-und Hy- 
36 droxylzahfen werden soviel hydrophile Gruppen in 
das MolekOI eingefUhrt, daB es nach Neutralisation 
mit basischen Verbindungen mit Wasser auf einen 
Festkdrper von 15 bis 45 Gew.-% verdOnnt werden 
kann. Bei Einsatz eines Acrylatharzes mit einer 
40 niedrigen SSurezahl ist eine hohe Hydroxylzah! an- 
zuwenden und umgekehrt So kann beispielsweise 
mit einer Saurezahl von 20 und einer Hydroxyzahl 
von 150 ein wasserverdGnnbares Produkt herge- 
stellt werden. 

45 Bevorzugt besteht die Zusammensetzung des 
Poly(meth)acrylatharzes (Komponente A) aus 

a) 0 bis 12 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 
Gew.-% o, 0-ungesattigten Carbonsauren, 

b) 10 bis 65 Gew.-%, insbesondere 15 bis 
so 50 Gew.-% einpolymerisierbaren, hydroxylgruppen- 

haitigen Monomeren, insbesondere ethylenisch 

mono-ungesattigten.hydroxylgruppenhaitigen 

Monomeren, 

c) 0,1 bis 7 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 
55 Gew.-% besonders bevorzugt 1,0 bis 3 Gew.-% 

polyungesattigten Monomeren, insbesondere 
ethylenisch polyungesattigten Monomeren und 
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d) 16 bis 90 Gew.-%, insbesondere 35 bis 
85 Gew.-% ungesattigten, insbesondere ethyleni- 
sch ungesattigten Monomeren, die au0er der un- 
gesattigten Bindung keine weiteren reaktiven Grup- 
pen tragen. Als ethylenisch ungesattigte Monomere 
kommen praktisch alle radikalisch poiymerisierba- 
ren Monomeren in Frage, wobei jedoch die 
ublichen Einschrankungen fur Copolymerisationen 
gelten, die durch das Q-und e-Schema nach Alfrey 
und Price, bzw. die Copolymerisationsparameter 
vorgegeben sind ( vgl. z.B. Brandrup und tmmer- 
gut, Polymer Handbook, 2nd ed. John Wiley & 
Sons, New York (1975) ). 

Als a t 0-ungesattigte CarbonsSuren werden 
Monomere der ailgemeinen Formel 

R-CH = CR'-COOH 

eingesetzt, worin 

R = -H. -COOH, -C n H 2n+ i Oder -COOC n *WiR' = 
-H, oder -C n H 2n +r 
n = 1 bis 6 
bedeuten. 

Beispieie hierfUr sind Acryls3ure, Methac- 
rylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure- 
monoalkyiester, Itaconsaure-monoalkylester. Bevor- 
zugt sind Acrylsaure und MethacrylsSure. 

Unter einpolymerisierbaren, hydroxyigruppen- 
haltigen Monomeren werden solche verstanden, die 
aufier einer polymerisierbaren ethylenisch un- 
gesattigten Gruppe noch mindestens eine Hydro- 
xylgruppe an einem C2 bis C70 Kohlenstoffgerust 
enthalten. Es sind hauptsachlich ungesa'ttigte Vere- 
sterungsprodukte der ailgemeinen Formel 

R'-CH = CR'-X-R- 

worin zu den oben angegebenen Bedeutungen 
noch R* = -R' oder -COOC„H 2n +i, R" =eine 
lineare oder verzweigte d^-Alkylgruppe mit 1 bis 
3 OH-Gruppen, und X = -COO, -CONH-, -CHzO 
oder -Okommen. 

Besonders geeignet sind (Meth)acrylsaure-hydro- 
xyalkylester wie £-Hydroxyethylacrylat jS-Hydroxy- 
propylmethyacrylat Butandiol-1 ,4-monoacryiat, 
Propylenglykolmonoacrylat, 2.3-Dihydroxypropyl- 
methacrylat, Pentaerythrit-monomethacrytat, 
Polypropylenglykol-monoacrylat oder auch 
Fumarsaure-dihydroxyalkylester, deren lineare, ver- 
zweigte oder cyclische Aikylgruppe 2 bis 20 Koh- 
lenstoffatome enthalt Es konnen jedoch auch N- 
Hydroxyalkyl(meth)acrylamide oder N- 
Hydroxyalkyl-fumarsauremono-oder diamide, wie 
N-Hydroxyethyl-acrylamid Oder N-(2-Hydroxypro- 
pyi)methacrylamid eingesetzt werden. Besonders 
elastische Eigenschaften sind beim Einsat2 eines 
Reaktionsprodukts von Hydroxyalkyl-(meth)acryiat 
mit «-CaproIacton zu erhalten. Andere hydroxyl- 



gruppenhaltige Verbindungen sind Ailylalkohol, 
Monovinylether von Polyolen, besonders Diolen, 
wie Monovinyl ther des Ethylenglykols und Butan- 
diols. sowie hydroxylgruppenhaltige Allylether oder 
5 -ester wie 2.3-Dihydroxypropyl-monoailylether. 

Trimethylolpropan-monoallylether oder 2.3-0ihydro- * 
xypropansaure-ailylester. Besonders geeignet sind 
HydroxyalkyI(meth)acrylate, z.B. Hydroxyethyi- 
(meth)acrylat 

10 Die Hydroxylgruppen konnen auch dadurch 
eingebaut werden, dafl carboxylgruppenhaltige 
Copolymerisate mit Alkyienoxiden. wie Ethylenoxid, 
Propylenoxid, Butylenoxid,umgesetzt werden. 
Unter ethylenisch polyungesattigten Monome- 
T5 ren werden Verbindungen mit mindestens 2 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen 
nach der ailgemeinen Formel R-CH = CR'-B-(- 
CR'=CH-R) mt m= 1 bis 3, bevorzugt 1st m = 1, 
verstanden, wobei aufler den weiter oben angege- 
20 benen Bedeutungen B das allgemeine, tragende 
chemische GrundgerQst fUr die reaktive Doppelbin- 
dung ist Beispieie fur B sind der o-.m-oder p- 
Phenylrest und Reste der Formel -X-AIkyi-X'-, wor- 
in Aikyl bevorzugt 2 bis 18 C-Atome aufweisen, X 
25 und X' gieiche oder verschiedene verbin dende 
Gruppen, z.B. -O, -CONH-, -COO, -NHCOO-oder 
-NH-CONH sind. B kann z.B. ein Benzoiring wie 
im Divinylbenzol sein, der gegebenenfalls auch 
substituert sein kann wie p-Methyldivinylbenzol 
30 oder o-Nony!divinyibenol. 

Andere geeignete polyungesattigte Monomere 
sind Reaktionsprodukte aus Poiyalkohoien, beson- 
ders Diatkoholen, mit a.jS-ungesattigten Car- 
bonsauren, wie sie schon definiert sind. Beispieie 
35 hierfur sind Ethandiol-diacrylat. Ethylengiykoldime- 
thacrylat, 1 .4-Butandiol-diacrylat, 1 .6-Hexandiol- 
diacrylat, Neopentylglykol-dimethacryiat 
Triethyienglykol-dimethacrylat, Polygiykol-400-diac- 
rylat. Glycerin-dimethacrylat, Trimethylolpropan- 
40 triacrylat und/oder Pentaerythrit-diacrylat. Urethan- 
und amidgruppenhaltige poiyfunktioneile Mono- 
mere werden hergestellt durch Reaktion von bei- 
spielsweise Hexandiisocyanat oder Methacrylsaure- 
/5-isocyanatoethyiester mit Hydroxyethyl(meth)- 
45 acrylat oder (Meth)acryisaure. Beispieie fQr anders 
aufgebaute geeignete Verbindungen sind Allylme- 
thacrylat, Diallylphthalat, Butandioldivinylether. Divi- 
nylethylenharnstoff, Divinylpropylenhamstoff, 
Maleinsaurediallylester. Bis-maieinimide, Glyoxabi- 
so sacryiamid und/oder das Reaktionsprodukt von 
Epoxidharz mit (Meth)acrylsaure oder 
Fumarsaurehalbestern. Bevorzugt wird der Einsatz 
von difunktionellen ungesattigten Monomeren wie 
Butandiol-diacrylat oder Hexandiol-diacrylat. Bei 
55 Verwendung von Giycidyl-methacrylat und Methac- 
rylsaure entsteht das entsprechende Glycerindime- 
thacrylat automatisch bei der Polymerisation. Die 
Art und Menge an polyungesattigten Monomeren 
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ist mit don Reaktionsbedingungen (Katalysatoren, 
Reaktionstemperatur, Losemittel) sorgfaltig abzu- 
stimmen, urn die gewUnschte hohe ViskositSt ohne 
Gelierungen zu erhalten. 

Die Auswahl der ungesattigten Monomeren, die 
keine weiteren reaktiven Gruppen enmaJten, erfolgt 
nach den mechanischen und Vertraglichkeitseigen- 
schaften. Es werden Acryisaure-alkylester, Methac- 
rylsaure-alkylester und/oder MaleinsSure-oder Fur- 
marsaure-dialkylester eingesetzt. wobei die Alkyl- 
reste aus 1 bis 20 Kohienstoffatomen bestehen und 
in linearer Oder verzweiger aliphatischer Kette 
und/oder aJs cycloaliphatischer und/oder (alkyl)- 
aromatischer Rest angeordnet sind. "Harte" Mono- 
mere mit einer hohen GlasQbergangstemperatur als 
Polymeres sind beispielsweise Monomere vom 
Vinyl-o-, m-oder p-Aromaten-Typ wie Styrol, ersub- 
stituierte Styrote wie orMethylstyrol, p~, m-oder p- 
Alkylstyroie wie Vinyl-toluol Oder p-tert-Butylstyrol 
, halogenierte Vmylbenzole wie o-oder p-Chlorsty- 
roi f Methacrylsaureester mit kurzer Kette wie Me- 
thylmethacrylat Ethylmethacrylat Propyimethacry- 
lat, Butylmethacrylat, Cyciohexylmethacrylat, Iso- 
bornylmethacryiat, Dlhydrodicyclopentadienylme- 
thacrylat (Meth)acryiamid und/oder (Meth>- 
acrylnitril. "Weiche* Monomere sind dagegen Ac- 
rylsaureester mit einer langen AJkoholkette wie n- 
Butyiacrylat, Isobutyfacrylat, tert-Butyiactylat 
und/oder 2-EthylhexyJacrylat Es k6nnen auch un- 
gesattigte Ether wie Ethoxyethylmethecrylat Oder 
Tetrahydrofurfuryl-acrylat eingesetzt werden. 
Monomere vom Vinyiester-Typ, vorzugsweise Vtny- 
iester kSnnen bei Einhaltung geeigneter Reaktions- 
bedingungen anteilweise auch verwendet werden. 
Bevorzugte Monomerkombinationen sind beispiels- 
weise Acrylat-und/oder Methacrylat-Monomere, 
(Meth)acrylsaure, Hydroxy-alkyl(meth)- 
acrylsSureester als mono-olefinisch ungesSttigte 
Verbindungen und Divinyibenzoi, ButandioJ-diacry- 
lat oder Hexandiol-diacrylat als mehrfach un- 
gesSttigte Verbindungen. 

Die Copoiymerisation erfolgt in bekannter Wei- 
se durch Losungspolymerisation unter Zusatz von 
radikalischen Initiatoren, sowie gegebenenfalls 
Molekulargewichtsreglern. Sie erfolgt in einer 
RCissigkait, die fUr das Monomere ein Losemittel 
ist und das gebildete Polymer im LSsungszustand 
h^lt. Der Gehalt an Monomeren, bzw. Polymeren 
betragt dabei etwa 30 bis 70 Gew.-%. Es wird eine 
Ldsungspolymerisation in organischen Losemitteln 
bevorzugt, die mit Wasser verdOnnbar sind. Solche 
Losemittel sind beispielsweise Ethylenglykol, Etho- 
xyethanol, Butoxyethanol, Diethylenglykol, Triethy- 
lenglykol, Diethyienglykol-dimethylether, Propylen- 
glykoi, Ethoxypropanol, Methoxypropanol, 
Dipropylenglykoi-monomethy tether, Dipropylengly- 
koldimethylether, Diacetonaikohol, Ethanol, Isopro- 
panl, n-Butanoi, sek.-Butanpl, tert-Butanol, Aceton, 



Methoxypropan, Dioxan, Tetrahydrofuran, N-Me- 
thylpyn*olidon oder ihren Gemischen. Zur Verlaufs- 
verbesserung kann auch anteilweise ein nicht-was- 
ser!osliches> hochsiedendes Losemittel zugesetzt 

s werden wie Hexyienglykol, Phenoxyethanol oder 
2£.4-Trimethylpentandiol-1 .3-monoisobutyrat. Im 
allgemeinen wird das Losemittel bzw. 
LSsemittelgernisch bis zur Reaktionstemperatur 
erwarmt und dann das Monomerengemisch Ober 

*o mehrere Stunden zulaufen gelassen. Um bei 
Rilckflutftemperatur arbeiten zu konnen, wird der 
Initiator auf die Siedetemperatur des 
Losemrtteigemisches abgestimmt Er zerfSllt dabei 
Ublicherweise mit einer Halbwertzeit von 30 Minu- 

15 ten bis zu 10 Stunden. Der Initiator wird entweder 
im Monomerengemisch kalt geidst oder aus Si- 
cherhertsgrOnden wShrend des Zuiaufs getrennt 
zudosiert. Als Katalysatoren , die in organischen 
LSsemtttein ISslich sind, werden 0.1 bis 5 Gew.-%, 

20 bevorzugt 0.5 bis 3 Gew.-% bezogen auf die einge- 
setzte Monomeren-Menge an Peroxiden und/oder 
Azoverbindungen zugesetzt. Als Peroxide werden 
beispielsweise verwendet Benzoyiperoxid oder Di- 
tert.-butylperoxid, Hydroperoxide wie tert-Butylhy- 

25 droperoxid oder Cumolhydroperoxid, und Perester 
wie tert-Butyiperoctoat oder tert.-Butyiperbenzoat 
Therm isch 2erfallende Azoverbindungen sind bei- 
spietswBise 2.2*-Azo-bis-(2-cyanopropan), 1.V-Azo- 
bis-cyclohexancarbonitril oder 4.4'-Azo-bis-(4-cya- 

ao nopentansSure). Durch den Einsatz von Reglern 
kann das Molekulargewicht in bekannter Weise her- 
abgesetzt werden. Bevorzugt werden hierzu Mer- 
captane, halogenhaltige Verbindungen und andere 
radikaJObertragends Substanzen eingesetzt Beson- 

35 ders bevorzugt sind n-oder tert-Dodecylmercaptan, 
Tetrakismercaptoacetylpentaerythrit. tert.-Butyl-o- 
thiokresol, ThiosalicylsSure, Mercaptoessigsaure, 
Buten-1-ol oder dimeres a-Methyistyrol. 

Um das emulgatorfreie Poly(meth)acrylatharz 

40 in eine wSflrige Losung bzw. Dispersion 
OberzufDhren, werden die Carboxylgruppen neutra- 
lisiert und anschiieSend mit Wasser verdOnnt. Als 
Neutrafisationsmittef eignen sich Ammoniak, 
primare, sekund&re und tertiare Alkyh-oder Aikanol- 

46 amine, sowie Aminoether oder auch quatemare 
Ammoniumhydroxide. Beispiele hierfUr sind Diethy- 
lamin, Triethylamin, Propylamin, Butylamin, Dime- 
thylaminoethanol, Diisopropanoiamin, Triethanola- 
min, Triisopropanolamin, 2-Amino-2-methyM-pro- 

50 panoi, 2-Dimethyiamino-2-methylpropanoM t Mor- 
phoiin oder Methyl-morphoiin. Die Auswahl des 
Amin-Neutralisationsmittels beeinfluflt die Stabilitat 
der wSflrigen Dispersion und mui3 dementspre- 
chend geprOft werden. Aufgrund ihrer leichten 

55 FIDchtigkeit werden Ammoniak, Triethyiamin, Dime- 
thylaminoethanoi und N-Methyl-Morpholin bevor- 
zugt Die obere Grenze der zugesertzten Amin- 
menge ergibt sich aus dem 100%igen NeutraJisa- 
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tionsgrad der vorhandenen Carboxylgruppen. Die 
untere Grenze 1st durch die StabilitSt der herge- 
stellten Dispersion bedingt Der pH-Wert des neu- 
tralisierten OberzGgsmittels soli etwa 6.5 bis 8.5 
betragen. Liegt der pH-Wert zu niedrig, so treten 
Dispergierschwierigkeiten auf - das Harz falit aus. 
Niedrig siedende Losemitte) konnen gegebenen- 
falls nach Neutralisation und VerdGnnen mit Was- 
ser durch Destination unter Normaldruck oder im 
Vakuum entfemt werden. 

Als Komponente B) wird eine Polyurethandi- 
spersion verwendet. Diese ist bevorzugt anionisch 
und hat bevorzugt, bezogen auf ihren Festkorper, 
eine Saurezahl von 5 bis 50, besonders bevorzugt 
10 bis 30. Die Hersteilung dieser Dispersion erfotgt 
Oblicherweise durch Kettenverlangerung eines 
Prapolymeren mit endstSndigen Isocyanatgruppen, 
nach Neutralisation seiner Sauregruppen durch 
Emulgieren in Wasser mit Polyaminen und/oder 
Hydrazin. Hierbei werden entweder alle Isocyanat- 
gruppen mit Diaminen umgesetzt oder es bleiben 
bei Verwendung von hoheren Polyaminen oder ent- 
sprechenden Gemischen Aminstickstoffatome mit 
reakttonsfahigem Wasserstoff Ubrig. Es werden be- 
vorzugt harnstoffgruppenhaltige Polyurethandisper- 
sion hergestellt. Mit Hiife dieses Verfahren entste- 
hen Produkte mit verbesserter Dispergierbarkeit, 
d.h. die entstehenden Polyurethane sind in Wasser 
mit verbaltnismaflig wenjg sauren Salzgruppen dl- 
spergierbar und bilden eine aus feinen Teilchen 
bestehende organische Phase. 

Die Hersteilung des isocyanatgruppenhattigen 
Pr§polymeren kann durch Heaktion von Polyalko- 
holen mit einer Hydroxylzahi von 10 bis 1800, 
bevorzugt 50 bis 500 mit QberschUssigen Polyiso- 
cyanaten bei Temperaturen bis zu 150°C, bevor- 
zugt 50 bis 130°C in organischem Losemitteln, die 
nicht mit Isocyanaten reagieren konnen erfolgen. 
Das Aquivalenzverhaltnis von NCO zu OH-Gruppen 
liegt zwischen 1.5 und 1.0 zu 1.0, bevorzugt zwi- 
schen 1.4 und 1.2 zu 1. Die zur Hersteilung des 
Prapolymeren eingesetzten Polyoie kSnnen nie- 
drigmoiekular und/oder hochmolekular sein, aber 
auch reaktionstrage anionische Gruppen enthalten. 

Niedrigmoiekuiare Poiyote ergeben ein 
harteres Polyurethan als hohermolekulare Poiyole. 
Niedrigmoiekuiare Poiyole haben ein Molekuiarge- 
wicht von 60 bis zu etwa 400, und konnen aliphati- 
sche, alicyciische oder aromatische Gruppen ent- 
halten. Es werden dabei Mengen bis zu 30 Gew.-% 
der gesamten Polyol-Bestandteile, bevorzugt etwa 
2 bis 20 Gew.-% eingesetzt. Vorteiihaft sind die 
niedermolekularen Poiyole mit bis zu etwa 20 Koh- 
lenstoffatomen je MolekOl wie Ethyfenglykol, Die- 
thylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 1.3- 
Propandiol, 1 .4-Butandiol, 1 ,2-Butylengiykol, 1.6- 
Hexandiol, Trimethylolpropan, Ricinusol oder hy- 
driertes Ricinusol , Dbtrimethyiolpropanether, Pe- 



ntaerythrit 1.2 Cyclohexandiol, 1 .4-CycIohexandi- 
methanol, Bisphenol A, Bisphenoi F, Neopentylgly- 
kol, Hydroxypivalinsaure-neopentylglykoiester, hy- 
droxyethyiiertes oder hydroxypropyfiertes Bisphe- 
5 nol A, hydriertes Bisphenol A und deren Mi- 
schungen. 

Um ein NCO-Prapolymeres hoher FlexibilitSt 
zu erhalten, sollte ein hoher Anteil eines 
hohermolekularen, linearen Polyols mit einer bevor- 

10 zugten Hydroxylzahi von 30 bis 150 zugesetzt wer- 
den. Bis zu 97 Gew.-% des gesamten Polyols 
konnen aus gesattigten und ungesSttigten Polye- 
stern und/oder Polyethern mit einer Molmasse M n 
von 400 bis 5000 bestehen. Als hochmolekuiare 

75 Poiyole sind geeignet aliphatische Poiyetherdioie 
der allgemeinen Forme! 



20 




25 in der R 1 = Wasserstoff oder ein niedriger , gege- 
benenfalls mit verschiedenen Substituenten verse- 
hener Alkylrest ist, wobei n = 2 bis 6, bevorzugt 3 
bis 4 und m * 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50 ist 
Beispiele sind iineare oder verzweigte Polyether- 

ao diole wie Poly-(oxyethyien)glykole, Poiy- 
(oxypropylen)glykole und/oder Poly(oxybutylen)- 
giykole. Die ausgewahiten Poiyetherdioie sollen 
keine ubermafligen Mengen an Ethergruppen ein- 
bringen, wet! sonst die gebildeten Polymere in 

35 Wasser anqueilen. Die bevorzugten Poiyetherdioie 
sind Poly(oxypropylen)glykole im Molmassenbe- 
reich M n von 400 bis 3000. 

Polyesterdiole werden durch Veresterung von 
organischen Dicarbonsauren oder ihre Anhydriden 

40 mit organischen Diolen hergestellt oder leiten sich 
von einer Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton 
ab. Um verzweigte Polyester poiyole herzusteilen, 
konnen in geringem Umfang Poiyole Oder Polycar- 
bonsaure mit einer hoheren Wertigkeit eingesetzt 

45 werden. Die DicarbonsSuren und Diole kdnnen 
linear© oder verzweigte aliphatische, cycloaliphati- 
sche Oder aromatische Dicarbonsauren oder Diole 
sein. 

Die zur Hersteilung der Polyester verwendeten 
so Diole bestehen beispieisweise aus Aikylengfykolen 
wie EthylengJykoi, Propylenglykol, Butylenglykol, 
Butandiol-1 .4, Hexandiol-1 .6, Neopentylglykol und 
andere Diole wie Dimethylolcyciohexan. Es konnen 
jedoch auch kleine Mengen an Polyolen, wie Trt- 
55 methylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit zugesetzt 
werden. Die Saurekomponente des Polyesters be- 
steht in erster Linie aus niedermolekularen Dicar- 
bonsauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 30, 
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bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen im MolekQI. 
Geeignete SSuren sind beispteisweise o-Ph- 
thalsaure, Isophthalsjaure, TerephthalsSure, Tetra- 
hydrophthaisaure, Cyclohexandicarbonsaure, Bem- 
steinsaure, Adipinsaure Azelainsaure, Seba- 5 
zinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Qlutars^ure, 
Hexachiorheptandicarbonsaure, Tetrachlorph- 
thaisaure und/oder Dimersisierte Fettsauren. An- 
stelle dieser Sa'uren kdnnen auch ihre Anhydride, 
soweit diese existieren, verwendet werden. Bei der 10 
Biidung von Polyesterpoiyolen konnen auch klei- 
nere Mengen an Carbonsauren mit 3 Oder mehr 
Carboxylgruppen beispiefsweise Trimel- 
lithsaureanhydrid Oder das Addukt von 
MaleinsSureanhydrid an ungesSttigte Fettsauren is 
anwesend sein. 

ErfindungsgemSB werden auch Poiyesterdiole 
eingesetzt die durch Umsetzung eines Lactons mit 
einem Diol erhaften werden. Sie zeichnen sich 
durch die Gegenwart von endstSndigen Hydroxyt- 20 
gruppen und wiederkehrendenPolyesteranteiten der 
Formel 

-t-~"C (CH) - CH--0 -4- H 25 

aus. Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substi- 30 
tuent RSWasserstoff, ein Alkyh Cycloalkyl-oder 
Alkoxy-Rest. 

Kein Substituent enth&lt mehr als 12 Kohlen- 
stoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffa- 
tome im Substituenten Ubersteigt 12 pro Lactonring x 
nicht Beispiele hierfQr sind Hydroxycapronsa*ure, 
Hydroxybuttersaure, HydroxydecansSure und/oder 
HydroxysteartnsSure. Das als Ausgangsmaterial 
verwendete Lacton kann durch die folgende aJIge- 
meine Forme! dargestellt werden ^ 

CHj-Cc^ ) n -C-0 



in der n und R z die bereits angegebene Bedeutung 
haben. 

FUr die Hersteilung der Poiyesterdiole wird das 
unsubstituierte €-CaproIacton, bei dem n den Wert 
4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoff sind, 50 
bevorzugt Die Umsetzung mit Lacton wird durch 
niedermolekuiare Poiyoie wie Ethylenglykoi, 1.3- 
Propandiol. 1.4-Butandiol* Dimethylolcyclohexan 
gestartet. Es kfinnen jedoch auch andere Reak- 
tionskomponenten wie Ethylendiamin, Alkyidialka- ss 
nolamine Oder auch Hamstoff mit Caprolacton um- 
gesetzt werden. 



Als hdhermoiekuiare Diole eignen sich auch 
Polylactamdiole, die durch Reaktion von baispiels- 
weise *-CaproIactam mit niedermolekularen Dioien 
hergestellt werden. 

Als typische murtifunktionelle Isocyanate ei- 
gnen sich aiiphatische, cycloaiiphatische und/oder 
aromatische Poiyisocyanate mit mindestens zwei 
Isocyanatgruppen pro MolekOI. Bevorzugt werden 
die isomeren oder Isomerengemische von organi- 
schen Diisocyanaten. Als aromatische Diisocyanate 
eignen sich Phenylendiisocyanat, Toluyiendiisocya- 
nat, Xyiylendiisocyanat, Biphenylendiisocyanat 
Naphthyiendiisocyanat und Diphenylmethandiiso- 
cyanat 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber 
uftravioiettem Licht ergeben (cycto)aliphatische Dti- 
socyanate Produkte mit geringer Vergilbungsnei- 
gung. Beispiele hierfQr sind isophorondiisocyanat, 
Cyclopentyiendiisocyanat, sowie die Hydrierungs- 
produkte der aromatischen Diisocyanate wie Cycio- 
hexylendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocya- 
nat. und Dicyclohexylmethandiisocyanat. Aiiphati- 
sche Diisocyanate sind Verbindungen der Formel 



0-C-N- 




worin r sine ganze Zahl von 2 bis 20, insbesondere 
6 bis 8 ist und R 3 , das gleich oder verschieden 
sein kann, Wasserstoff oder einen niedrigen Alkyl- 
rest mit 1 bis 8 C-Atomen. vorzugsweise 1 oder 2 
C-Atomen darsteflt. Beispiele hierfQr sind Trimethy- 
lendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat Penta- 
methyiendiisocyanat Hexamethyiendiisocyanat, 
Propylendiisocyanat, Ethylethyiendiisocyanat, 
Dimethylethylendiisocyanat Methyltrimethylendii- 
socyanat und Trimethylhexandiisocyanat. Beson- 
ders bevorzugt werden aJs Diisocyanate Isophoron- 
diisocyanat und Dicydohexyl-methandiisocyanat 
Die zur Biidung des Pr&polymeren gebrauchte 
Polyisocyanat-Komponente kann auch einen Anteil 
hSherwerfiger Poiyisocyanate enthalten, vorausge- 
setzt sie wird nicht durch Gelbildungen be- 
eintrachtigt. Als Triisocyanate haben sich Produkte 
bewa"hrt, die durch Trimerisation oder OHgomerisa- 
tion von Diisocyanaten oder durch Reaktion von 
Diisocyanaten mit poiyfunktioneJIen OH-oder NH- 
Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehen. 
Hierzu gehSren beispielsweise das Biuret von 
Hexamethyiendiisocyanat und Wasser, das Isocya- 
nurat des Hexamethyiendiisocyanats oder das Ad- 
dukt von Isophorondiisocyanat an Trimethyioipro- 
pan. Die mittlere Funktionaiitat kann gegebenen- 
falls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt 
werden. Beispiele fur solche kettenabbrechenden 
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Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohexyli- 
socyanat und Stearyfisocyanat 

Polyurethane sind im allgemeinen nicht mit 
Wasser vertragRch, wenn nicht bei ihrer Synthase 
spezielle Bestandteile eingebaut und/oder beson- 
dere Herstellungsschritte vorgenommen werden. 
So wird in die Komponente B) eine so grofle 
Saurezahl eingebaut dafl das neutralisierte Produkt 
stabii in Wasser zu emutgieren ist. Hierzu dienen 
Verbindungen, die zwei mit Isocyanatgruppen rea- 
gierende H-aktive Gruppen und mindestens eine 
zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthalten. 
Geeignete mit Isocyanatgruppen reagierende Grup- 
pen sind insbesondere Hydroxyigruppen, sowie 
primare und/oder sekundare Aminogruppen. Grup- 
pen, die zur Anionenbildung befahigt sind, sind 
Carboxyh Sulfonsaure und/oder Phos- 
phonsauregruppen. Bevorzugt werden Car- 
bonsaure-oder Carboxylatgruppen verwendet Sie 
solien so reaktionstrage sein, daS die Isocyanat- 
gruppen des Diisocyanats vorzugsweise mit den 
Hydroxyigruppen des Molekuls reagteren. Es wer- 
den dazu beispielsweise Alkansauren mit zwei 
Substituenten am a-standigen Kohienstoffatom ein- 
gesetzt Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, 
eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylol- 
gruppe sein. Diese Poiyole haben wenigstens eine, 
im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im 
MolekQl. Sie haben zwei bis etwa 25, vorzugsweise 
3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele fur solche 
Verbindungen sind Qihydroxypropionsaure, Dihy- 
droxybernsteinsaure und Dthydroxybenzoesaure. 
Bne besonders bevorzugte Gruppe von Dihydro- 
xyalkansauren sind die a.a-Dimethylolalkansauren, 
die durch die Strukturformel 

CH-OH 

4 » 2 
£ C COOH 

CI^OH 

gekennzeichnet sind, worin R 4 « Wasserstoff Oder 
eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffato- 
men bedeutet. Beispiele fur solche Verbindungen 
sind 2.2-Dimethylolessigsaure, 2.2-DimethyIolpn> 
pionsaure, 2.2-Dimethyiolbutters&ure und 2.2- 
Dimethyiolpentansaure. Die bevorzugte Dihydro- 
xyalkansaure ist 2.2-Dimethyloipropionsaure. Ami- 
nogruppenhaltige Verbindungen sind beispiels- 
weise a>Diaminovaleriansaure, 3.4-Diaminoben- 
zoesaure, 2.4-Diaminotoluolsuifonsaure und 2.4- 
Dlamino-diphenylethersulfonsaure. Das Carboxyl- 
gruppen enthaltende Polyol kann 3 bis 100 Gew.- 
%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% des gesamten 
Polyolbestandteiles im NCO-Prapolymeren ausma- 
chen. 



Diese Dihydroxyalkansaure wird vor der Um- 
setzung mit Isocyanaten mindestens anteiiweise 
mit einem tertiaren Amin neutraiisiert urn eine Re- 
aktion mit den Isocyanaten zu vermeiden. 
5 Die durch die Carboxylgruppen-Neutralisabon 
in Salzform verfGgbare Menge an ionisierbaren 
Carboxylgruppen 

-c-d* -p-o 

betragt im allgemeinen wenigstens 0.4 Gew.-%, 
vorzugsweise wenigstens 0.7 Gew.-% bezogen auf 
den Feststoff. Die obere Grenze betrSgt etwa 6 
Gew.-%. Die Menge an Dihydroxyaikansauren im 
unneutrailsierten Prapolymeren ergibt eine 
Saurezahl von wenigstens 5, vorcugsweise wenig- 
stens 10. Die obere Grenze der Saurezahl liegt bei 
60, vorzugsweise bei 40 bezogen auf Feststoff. 

Die erfindungsgemafl verwendeten NCO- 
Prapolymere konnen durch gleichzeitige Umset- 
2ung des Polyois oder Polyol gemisches mit einem 
Ditsocyanat-Oberschu0 hergestellt werden. Ande- 
rerseits kann die Umsetzung auch in vorge- 
schriebener Reihenfolge stufenweise vorgenommen 
werden. 

Beispiele sind in den DE 26 24 442 und DE 32 
10 051 beschrieben. Die Reaktionstemperatur 
betragt bis zu 150°C, wobei eine Temperatur im 
Bereich von 50 bis 130°C bevorzugt wird. Die 
Umsetzung wird fortgesetzt, bis praktisch alle Hy- 
droxyifunktionen umgesetzt sind. 

Das NCO-Prapolymer enthalt wenigstens etwa 
0.5 Gew.-% Isocyanatgruppen, vorzugsweise 
wenigstens 1 Gew.-% NCO bezogen auf Feststoff. 
Die obere Grenze liegt bei etwa 15 Gew.-%. vor- 
zugsweise 10 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 5 
Gew.-%. 

40 

Die Umsetzung kann gegebenenfalls in Ge- 
genwart eines Kataiysators wie Organozinnverbin- 
dungen und/oder tertiaren Aminen durchgefuhrt 
werden. Urn die Reaktionsteiinehmer in flussigem 
Zustand zu halten und eine bessere Temperatur- 
kontrolle wahrend der Reaktion zu ermoglichen, ist 
der Zusatz von organischen Losemittein, die kei- 
nen aktiven Wasserstoff nach Zerewifc'noff enthai- 
ten, moglich. Verwendbare Losemittel sind bei- 
50 spieisweise Dimethylformamid, Ester, Ether wie 
Diethylenglykol-dimethylether, Ketoester, Ketone 
wie Methylethylketon und Aceton, mit Methoxy- 
gruppen substituierte Ketone wie Methoxy-hexa- 
non, Glykoletherester, chlorierte Kohlenwasser- 
stoffe. aiiphatische und alicyclische Kohlenwasser- 
stoffpyrrolidone wie N-Methylpyrrolidon, hydrierte 
Furane, aromatische Kohienwasserstoffe und deren 
Gemische. Die Menge an Losemittel kann in weiten 
Grenzen variieren und sollte zur Bildung einer 
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PrSpolymer-Losung mit geeigneter Viskositat aus- 
reichen, Meistens genugen 0.01 bis 15 Gew.-% 
Ldsemittel, vorzugsweise 0.02 bis 8 Gew.-% 
Losemitte! bezogen auf den Festkorper. Sieden die 
gegebenenfalls nicht wasserloslichen Losemitte! 
niedriger ais das Wasser, so konnen sie nach der 
Herstellung der hamstotfhattigen Potyurethan-Di- 
spersion durch Vakuumdestiliation Oder DGnn- 
schichtverdampfung schonend abdestilliert werden. 
Hdhersiedende Losemittel sollten weitgehend was- 
serioslich sein und verbleiben in der wSflrigen 
PoJyurethan-Dispersion, um das Zusammenflieflen 
der Poiymer-Teilchen wahrend der Rlmbildung zu 
erleichtern. Besonders bevorzugt wird als 
Ldsemitte! N-Methylpyrrolidon, gegebenenfalls im 
Gemisch mit Ketonen t wie Methyt-ethyl-keton. 

Die anionischen Gruppen des NCO- 
Prapoiymeren werden mit einem tertiSren Am in 
mindestens teiiweise neutraiisiert Die dadurch ge- 
schaffene Zunahme der Dispergierbarkeit in Was- 
ser reicht fUr eine unendiiche VerdQnnbarkeit aus. 
Sie reicht auch aus, um das neutralisierte hamstoff- 
gruppenhaltige Polyurethan bestandig zu dispergie- 
ren. Geeignete tertiare Amine sind beispielsweise 
Trimethylamin, Triethylamin, Dimethylanifin, Diethy- 
laniiin, N-Methylmorpholin. Das NCO-PrSpoiymer 
wird nach der Neutraiisation mit Wasser verdOnnt 
und ergibt dann eine feinteilige Dispersion. Kurz 
danach werden die noch vorhandenen Isocyanat- 
gruppen mit Di-und/oder Polyaminen mit primaren 
und/oder sekundBren Aminogruppen ais Ketten- 
verlSngerer umgesetzt. Diese Reaktion fOhrt zu ein- 
er weiteren VerknOpfung und ErhShung der Mol- 
masse. Die Konkurrenzreaktion zwischen Amin und 
Wasser mit dem isocyanat mufl, um optimale 
Eigenschaften zu erhalten, gut abgestimmt (Zeit, 
Temperatur, Konzentration) und fUr eine reprodu- 
zierbare Produktion gut Uberwacht werden. Ais Ket- 
tenveriangerer werden wasseriosliche Verbindun- 
gen bevorzugt, well sie die Dispergierbarkeit des 
polymeren Endproduktes in Wasser erhfihen. Be- 
vorzugt werden organische Diamine, weil sie in der 
Regei die hdchste Moimasse aufbauen, ohne das 
Harz zu gelieren, Voraussetzung hierfOr ist jedoch, 
dai das Verhaitnis der Amino gruppen zu den 
isocyanatgruppen zweckentsprechend gewahit 
wird* Die Menge des Kettenverlangerers wird von 
seiner Funktionafitat, vom NCO-GehaH des 
Prapolymeren und von der Dauer der Reaktion 
bestimmt. Das Verhaitnis der reaktiven Aminogrup- 
pen im Kettenvert&ngerer zu den NCO-Gruppen im 
Prapolymeren sollte in der Regel geringer aJs 1:1 
und vorzugsweise Im Bereich von 1 :1 bis 0,75 : 1 
liegen. Die Anwesenheit von UberschUssigem akti- 
ven Wasserstoff, insbesondere in Form von 
primaren Aminogruppen, kann zu Poiymeren mit 
unerwQnscht niedriger Moimasse fOhren. 



Poiyamine sind im wesentlichen Alkylen-Polya- 
mine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatoment vorzugsweise 
etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, Sie konnen Sub- 
stituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen 

5 reaktionsf&hige Wasserstoffatome haben. Beispiele 
sind Poiyamine mit llnearer oder verzweigter 
aliphatischer, cycloaiiphatischer oder aromatischer 
Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogrup- 
pen. Ais Diamine sind zu nennen Ethylendiamin, 

to Propylendiamin, 1 .4-Butylendiamin, Piperazin, 1.4- 
Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendiamin-1 .6, 
Trimethyihexamethylendiamin, Menthandiamin, Iso- 
phorondiamin, 4.4'-Diaminodicyclohexylmethan und 
Aminoethylethanotamln. Bevorzugte Diamine sind 

75 Alkyl-oder CycloaJkyldiamine wie Propylendiamin 
und 1 -Amino-3-aminomethy l-3.5.5-trimethy (cyclone- 
xan. 

Die KettenveriSngerung kann wenigstens teii- 
weise mit einem Polyamin erfolgen, das mtnde- 

20 stens drer Aminogruppen mit einem reak- 
tionsfa'higen Wasserstoff aufweist. Dieser 
Polyamin-Typ kann in einer solchen Menge einge- 
setzt werden, daB nach der Veriangerung des Poly- 
mers nicht umgesetzte Aminstickstoffatome mit 1 

25 oder 2 reaktionsf§higen Wasserstoffatomen vorlie- 
gen. Solche brauchbaren Poiyamine sind Diethy- 
lentriamin, Triethylentetra amin, Dipropyientriamin 
und Dibutylentriamin. Bevorzugte Poiyamine sind 
Alkyl-oder Cycloalkyltriamine wie Diethylentriamin. 

30 Um ein Gelieren bei der Kettenverlangerung zu 
verhindem, kQnnen bei sehr hohem NCO-Gehalt 
auch kleine Anteile von Monaminen wie Ethylhexy- 
famin zugesetzt werden. 

Als Kettenverlangerer kcinnen auch Diamine 

35 verwendet werden, deren primare Aminogruppe als 
Ketimin geschUtzt ist und die erst bei Anwesenheit 
von Wasser durch Abspaltung des Ketons reaktiv 
sind. Die vorstehend definierten Komponenten A) 
und B) bilden die Bindemrttel auf wSflriger Basis 

40 der erfindungsgemSflen Oberzugsmittel. Die erfin- 
dungsgemSfien wafirigen Oberzugsmittel kfinnen 
durch Vermischen der Komponenten A) und B) 
erhalten werden. Die Komponente A) kann vor oder 
nach dem Vermischen neutraiisiert werden. Das 

45 Neutralisieren ergibt eine ausreichende Wasser- 
verdOnnbarkeit. Zur Neutralisation kSnnen Ammo- 
niak und/oder Amine (insbesondere Alky (amine ), 
Aminoalkohole und cyclische Amine, wie Di-und 
Triethylamin, Dimethylaminoethanolamin, Diisopro- 

50 panolamin, Morpholin, N-AIkyimorphoiine, einge- 
setzt werden. Die VerdOnnung mit Wasser, um die 
gewUnschte Viskositat zu erzielen, erfolgt je nach 
den zugesetzten Komponenten vor und/oder nach 
dem Vermischen der Komponenten A) und B). 

55 Die erfindungsgemSflen wSflrigen 
Obarzugsmitel werden bevorzugt farbig pigme- 
ntiert. Als Farbmittel kfinnen z.B. solche eingesetzt 
werden, wie sie in der deutschen Norm DIN 55944, 
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Blatt 1-4 vom November 1973, beschrieben sind. 
Es sind auch handelsObliche Pigmentpraparationen 
geeignet. Die erfindungsgem§fien Oberzugsmittel 
sind besonders geeignet zur Bnarbeitung von Ef- 
fektpigmenten, wie z.B. Metallpigmenten (z.B. Alu- 
bronzen) und/oder Periglanzpigmenten und/oder in- 
terferenzpigmenten, woraus hervorragende Effekt- 
lacke resuitieren. Die Effektpigmerrte, wie die 
Metaltpigmente bzw. Perlglanzpigmente konnen 
z-B. durch einfaches Vermischen in die waBrigen 
Btndemittel eingearbeitet werden, gegebenenfalis 
durch anteilige Mitverwendung von Losemitteln, 
Wasser, Dispergierhiifsmitteln und Verdickungsmit- 
teln. Eine Ver mahlung ist nicht notig. Sollen far- 
bige Metalieffekte oder Unifarbtdne erhaiten wer- 
den, so ist ein vorheriges sorgfaltiges Anreiben 
(Dispergieren) der jeweiligen Pigmente mit Anrei- 
beharz, z,B. auf PerlmQhlen notwendig. Verwend- 
bare Anreibeharze sind z.B. wasserverdUnnbare 
Polyesterharze, Amin-Formaldehyd-Kondehsation- 
sharze, wie Melaminharze und/oder Acrylatharze. 
Die Menge an zugesetztem Pastenharz solite so 
klein wie mdglich sein, jedoch konnen bei schlecht 
benetzbaren Pigmenten bis zu 20 Gew.-% des 
Bindemitteis ersetzt werden. Ein gunstiges Anrei- 
beharz ist auch ein Mischpolymeres, das erhahich 
ist durch Umsetzung von 

A) 80 bis 95 Gew.-% eines Copolymerisats 

aus 

a) 0.5 bis 40 Gew.-% N[N.N-Di-C 1bIs4 - 
alkylamino-Ci b (s8-alkyl] (meth)acrylaminde und/oder 
einem Gemisch von N.N-Di-Cib^-alkylamino- 
Cibt88-alkyl(metri)acrylaten und N-substituierte 
(Meth)acrylamiden und/oder (Meth)acrylamid, 
wobei das Verhaltnis der Amino(meth)acrylate zu 
den Amido(meth)acrylaten 1:2 bis 2:1 sein soil, 

b) 10 bis 40 Gew.-% Hydroxi-C 2 ^-alky[- 
(meth)acryiate, 

c) 20 bis 89.5 Gew.-% copoiymerisierbare 
tt.^-olefinisch ungesSttigte Verbindungen und 

B) 5 bis 20 Gew.-% eines unverkappte und 
gegebenenfalis auch verkappte tsocyanatgruppen 
aufweisenden Polyisocyanats, das Biuret-. Urethan- 
Oder Isocyanurat-Gruppen aufweist 

Seine Herstellung wird in der Patentanmeidung 
der gteichen Anmelderin mit der Bezeichnung 
"Pigmentdispersion und deren Verwendung" (DE- 
OS 36 28 123.9) mit dem gleichen Anmeldetage 
wie die vorliegende Anmeldung beschrieben. 

Besonders geeignet und bevorzugt als Anrei- 
beharz fOr Pigmente ist auch das Hare, wie es in 
der erfindungsgem§flen Komponente A) be- 
schrieben wird. Falls das Harz der Komponente A) 
ais Anreibeharz verwendet wird, konnen hierzu Tei- 
te der Komponente A)verwendet werden; es ist 
jedoch auch moglich, zusatzliche Mengen der 
Komponente A) als Anreibeharz einzusetzten. Die 
Verwendung der Komponente A) als Anreibeharz 



erfolgt bevorzugt nach Anneutralisieren und An- 
verdQnnen mit Wasser. Es ist von besonderer Be- 
deutung, da hierdurch auf die Verwendung eines 
meist niedrigmolekularen Fremdbindemitteis ver- 
s zichtet werden kann, das moglicherweise die 
Bgenschaften der aus den erfindungsgemaflen 
Oberzugsmitteln erhaltenen Lackfllme verfSlschen 
konnte. 

Weiterhin konnen den erfindungsgemafien 

to Oberzugsmitteln ubliche rheologische anorganische 
oder organische Additive zugesetzt werden. So wir- 
ken als Verdicker beispielsweise wasserlosliche 
Celluloseether wie Hydroxyethytcellulose, Methyl- 
cellulose oder Carboxymethylcellulose, wie 

75 synthetische Polymere mit ionischen und/oder as- 
soziatrv wirkenden Gruppen wie Polyvinylaikohoi, 
Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acrylsaure, Polyvi- 
nylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid oder 
Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre 

20 Derivate oder auch hydrophob modifizierte ethoxy- 
lierte Polyurethane oder Polyacrylate. Besonders 
bevorzugt werden carboxylgruppenhaltige 
Polyacrylat-Copolymere mit einer SSurezahl von 60 
bis 780, bevorzugt 200 bis 500, die auch zur Be- 

25 netzung der Metaileffektpigmente verwendet wer- 
den konnen. Losemittel und Neutrailsationsmittei, 
wie sie beispielsweise fOr die Poly(meth)- 
acrylatharze vorstehend beschrieben werden, 
konnen zur Korrektur der rheologischen Etgen- 

ao schaften sowie der pH-Werte und zur Verbesse- 
rung der Lagerbest&ndigkeit den erfindungs- 
gemMSen Oberzugsmitteln zugesetzt werden. 

Die erfindungsgema'flen Oberzugsmittel enthal- 
ten einen moglichst niedrigen Anteii an organi- 

35 schen Losemitteln. Ihr Anteii liegt beispielsweise 
unter 15 Gew.-%. 

Die erfindungsgemSflen Oberzugsmittel weisen 
im allgemeinen etnen Festkorpergehalt von etwa 
10 bis 50 Gew.-% auf. Der Festkorpergehalt variiert 

40 mit dem Verwendungszweck des Gberzugsmittels. 
Fur Metalliclacke liegt er beispielsweise bevorzugt 
bei 10 bis 25 Gew.-%. FOr unifarbige Lacke liegt 
erhoher, beispielsweise bei 15 bis 50 Gew.-%. 
Die erfindungsgemSflen waflrigen 

45 Oberzugsmittel konnen bereits bet niedrigen Tem- 
peraturen physikalisch getrocknet werden, gegebe- 
nenfalis unter Zusatz von Katalysatoren. Es kSnnen 
jedoch auch ubiiche Vernetzungsmittel zugesetzt 
werden, wie beispielsweise Formaldehydkondensa- 

so tionsprodukte, z.B. Melaminharze und/oder bloc- 
kierte Isocyanate. Die HSrtung kann auch nach Be- 
schichten mit einem Qblichen Klarlack erfolgen, 
wobei vorgetrocknet Oder bevorzugt naB in nafl 
gearbeitet werden kann. Bei Verwendung von 

55 Zweikomponenten-Klarlacken (z.B. Acryl-lsocyanat 
und/oder Polyester-isocyanat) werden bereits bei 
geringen Hartungstemperaturen besonders 
gunstige Eigenschaften hinsichtlich Wasserfestig- 

10 



03/3t/2000 09:12:42 Serto -10- 



19 



0 256 540 



20 



kett, SteinschlagbestSndigkeit, Haftung und Witte- 
rungsstabiiitat erzieit. Derartige 

Hartungstemperaturen liegen z.B. bei 80 bis 
130°C. Mit einem Einkomponenten-Klariack sind 
Temperaturen Gber 120°C bevorzugt 

Die Schichtdicken liegen bevorzugt bei 10 bis 
30 um Trockenfilmdicke fUr die OberzOge aus den 
erfindungsgema/ien Oberzugsmitteln und bei 30 bis 
60 um bei zusatzlicher Verwendung eines Klariac* 
kes.Bevorzugt werden erfindungsgemSfl "High- 
solids** als Ware Decklacke verwendet. Die Be- 
schichtung mit Klarlack ist nicht unbedingt erforder- 
lich. Sie ist besonders gUnstig in der Kraftfahrzeu- 
gindustrie. Als wasserverdUnnbarer Klariack kann 
auch das Polymerisationsharz A) in Kombination 
mit geeigneten Vemetzungsmitteln verwendet wer- 
den. 

Durch Einsatz nicht vorvemetzter Bindemittei 
wird mit den erfindungsgema'/ien Oberzugsmitteln 
ein guter Verlauf erzieit, was zu glatten Ob- 
erflachen fuhrt Dartlber hinaus wird die Bronzeaus- 
richtung bei Metallic-Lacken verbessert Die Was* 
serfestigkeit der erzielten OberzUge ist ausgezeich- 
net Bei Verwendung auf dem Kraftfahrzeugsektor 
erzieit man eine ausgezeichnete Stein- 
schiagbestandigkeit 

Die erfindungsgemi/ten wasserhaltigen und was- 
serverdGnnbaren OberzOge weisen den Vorteil auf, 
daB sie nicht vergilben. Sie kdnnen sowohl als 
Basis-als auch als Decklacke verwendet werden. 
Bevorzugt ist dabei die Verwendung aJs Basislack, 
wobei diese Basislacke nach einer Vortrocknung 
mit einem klaren Decklack Dberiackiert werden 
konnen und beide Schichten dann gemeinsam ge- 
trocknet (eingebrannt) werden kfinnen. Als klare 
Decklacke kdnnen sowohl die bekannten Ublichen 
losungsmittelhaltigen Lacke, z.B. Einkomponenten- 
und ZweikomponentenKlarlacke {und hier beson- 
ders die Zweikomponenten-High-soiid-Typen), als 
auch wasserverdUnnbare Klartacke eingesetzt wer- 
den. Mit den erfindungsgemS/Jen Oberzugsmitteln 
wird auf den verschiedensten Untergrunden eine 
gute Haftung erzieit Gegenstand der Erfindung ist 
demgemafl auch die Verwendung der waflrigen 
Oberzugsmittel zur Herstellung eines Oberzuges 
auf einem Substrat durch Auftrag auf die Ob- 
erflache des Substrats, gegebenenfalls Ober- 
schichten mit einem in Wasser oder in organischen 
L5semitteln gelfisten Klarlack und Erwarmen auf 
Temperaturen von 60 bis 150°C. Substrate sind 
die Ublichen mit Oberzugsmitteln dteser Gattung 
beschichtete Gegenstande, insbesondere Kraftfahr- 
zeugteile, die auch bereits mit einer Grundierung 
oder einem Fuller beschichtet sein kdnnen. 



Der Lackauftrag kann nach den Ublichen in der 
Lackindustrie gebr£uch(ichen Methoden erfolgen» 
wie z.B. durch Spritzen. Rakefn, Tauchen, Walzen, 
wobei besonders die MtSglichkeit des elektrostati- 
5 schen Sprteens , wie eingangs erwMhnt. auf soge- 
nannten Hochrotationsglocken, zu nennen ist 
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Herstellungsbeispiel 1 



Hydroxy Igruppenhaltiges Poiymerisatharz A1 
912 gButoxyethanol werden in einem Dreihalskol- 
ben urrter RGckflufikUhlung und Inertgas-At- 
mosphSre auf 130*C erwarmt und dann mit Hilfe 

rs eines Tropftrichters innerhalb von 3 Stunden unter 
gutem RUhren ein Gemisch aus 
60 g Acrylsaure 
165 g Hydroxyethylacrylat 
145 g n-Butylacrylat 

20 60 g Isobutylacrylat 

550 g Methylmethacrylat 

20 g Butandfoldiacrylat 

6 g tert-Butyl-peroxy-2-ethylhexanoat 

unter Halten der Reaktionstemperatur von 130°C 

25 langsam zugegeben. Es wird zweimal mit tert- 
Butyl-peroxy-2-ethyIhexanoat im Abstand von 2 
Stunden . nachinitiert und dann das Harz auspoly- 
merisiert 
Endwerte: 

30 Festkorper. 50.4 Gew.-%(30 min Erwarmen auf 
180°C) 

Saurezahl : 48 mg KOH pro g Festharz 
Viskosrtat: 21 Pa«s bei Festkorper 
Ein Tyndall-Effekt des neutralisierten, mit Wasser 
36 auf 15% verdtinnten Harzes unter Verwendung von 
unpolarisiertem monochromatischem Laserlicht ver- 
lief negativ. 

Hydroxylgruppenhaftlges Poiymerisatharz A2 

Herstellung wie A1, jedoch bei 120° C mit folgender 
40 Zusammensetzung 

1927 g Butoxyethanol 

92 g MethacrylsSure 

331 g Hydroxypropyiacrylat 

462 g Isobutylacrylat 
45 1134g Methylmethacrylat 

34 g Hexandtotdiacrytat 

14 g tert-ButyI-peroxy-2-ethoxyhexanoat 

Endwerte: 

FestkSrper ; 51.6 Gew.-% {30 min bei 180 B C) 
so Saurezahl : 29 mg KOH pro g Festharz 
Viskositat ; 29 Pa«s bei FestkQrper 
Tyndall-Effekt: negativ 



55 
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HersteHungsbeispief 2 

Waflrige Poiyurethan-Dispersion B 

tn einem Reaktionsgefafl mil RQhrer, fnnenther- 
mometer, Heizung und ROckfluflkuhler werden 250 
g eines finearen Polyesters (aufgebaut aus Adi- 
pinsaure. Isophthalsaure. Hexandiol; OH-Zahl 77, 
Saurezahi 10) mit 80 g Methyiethylketon und 53,3 
g N-Methylpyrrolidon auf 70° C erwaYmt und bei 
dieser Temperatur 74 g hydriertes Bisphenol A 
sowie 28,3 g Dimethylolpropionsaure zugesetzt 
Der Ansatz wird auf 120° C erwarmt und eine halbe 
Stunde bei dieser Temperatur gerilhrt An- 
schlieflend werden bei 70°C 146,7 g Hexamethy- 
lenditsocyanat zugesetzt Nach einer exothermen 
Phase (Temperatur <90°C) wird der Ansatz so 
tange bei 75 *C gehalten, bis die Restisocyanat- 
zahiwerte kteiner als 1,8 sind. Die warme Harzmi- 
schung wird in 891 g entionisiertes Wasser und 
23,5 g Triethylamin unter starkem RQhren disper- 
giert. 5 min nach Ende der Harzzugabe werden 
10,5 g Propytendiamin-1,3 in 75 g entionisiertes 
Wasser zugesetzt und der Ansatz noch 1 Stunde 
geruhrt 

Es resultierte eine durchscheinende waflrige 
Dispersion mit fofgenden Kenndaten: 
Feststoffgehait : 30 % 
viskositat (20°C): 109 mPa«s 
pH-Wert : 9,8 

Saurezahi : 27 (mg KOH pro g Festharz) 



BEISPIEL 1 

Merstellung eines Metallic-Basislackes 

1000 g des in Herstellungsbeispiel 1 benannten 
Polyacrylatharzes A1 werden unter ROhren mft Am- 
moniak und Wasser in solchen Mengen versehen, 
daiJ ein Festkorper von 20% und ein pH-Wert von 
7.3 resuitiert. Diese Losung wird 24 Stunden bei 
Raumtemperatur befassen und , wenn notwendig, 
mit Ammoniak auf pH 7,3 nachgesteilt. 

Parallel hierzu werden 40 g einer han- 
delsublichen Aluminiumbronze mit 65% Aiumi- 
niumbestandteil mit einem Gemisch aus 10 g Was- 
ser und 14 Butoxyethanol angeteigt 

Zu 64 g der vorstehend beschriebenen Bron- 
zeanteigung laflt man unter Ruhren ( ca 800 
U/min) ein Gemisch aus 434 g der vorstehend be- 
schriebenen Polyacrylatharz-Losung, 137 g vollent- 
saJztes Wasser und 4 g Ammoniak Uber 15 min 
verteilt gleichmaflig zuflieflen. AnschlieBend wird 
weitere 15 min gerUhrt 



Anschiiefiend werden 124g einer im Handel 
erhaltiichen Polyurethandispersion mit 30% 
Festkorper und danach 237 g einer 3,4%igen han- 
delsublichen Verdickerlosung auf Basis einer 
5 Polyacrylatdispersion unter Ruhren zugegeben und 
mit Ammoniak auf einen pH-Wert zwischen 7,3 und 
7,5 eingestellt 



70 BEISPIEL 2 

Lackaufbau in Metallic 

Auf ein zinkphosphatiertes Karosseriebiech, 

is das mit einem Elektrotauchgrund und einem Fuller 
lackiert wurde, werden mit einer Flieflbecherpistole 
soviel des nach Beispiel 1 beschriebenen Metallic- 
Basislackes aufgebracht, dafl nach dem Trocknen 
von 5 min bei 20° C und zusatzlich 5 min bei 80 °C 

20 eine Trockenfilmstarke von etwa 15 urn verbleibt. 
Danach wird mit einem handeisublichen KEarlack 
(z.B. ZweikomponentenIack,High-solid)uberlackiert 
und 30 min bei 130 9 C eingebrannt. Die Trocken- 
filmstarke des Klartackes betragt ca. 40 urn. Die so 

25 erhaltene Lackoberffache weist einen feinen 
giQichmafilgen hellen Metalleffekt auf. Der Lackfiim 
wird bis zum Fuller mit einem feinen Messer mit 
dem sogenannten Leiterschnitt versehen und acht- 
mal nach der sogenannten Klebebandabriflmethode 

30 getestet Es wird kein Haftungsverlust vermerkt. 
Eine weitere , wie oben beschrieben, hergesteltte 
Testplatte wird 120 Stunden in 40 °C warmem 
Wasser gelagert. Nach einer Rekonditionierungs- 
phase von 1 Stunde ist der Lackfiim frei von Bla- 

35 sen.ohne Krauselung und ohne Vermattung. 



BEISPIEL 3 

40 Hersteliung einer Tonpaste 

Das in Herstellungsbeispiel 1 beschriebene 
Poiyacryfatharz A2 wird mit Ammoniak und Wasser 
in solchem Mafle versetzt, dafl ein 

45 Festkorpergehalt von 38% und ein pH-Wert von 
8.0 resultieren. 465 g dieser Harziosung werden 
mit 155 g eines organischen KGpenfarbstoffs 
(Scharlach GO, transparent der Firma Hoechst) 
und 380 g vollentsalztem Wasser 15 min im Dissoi- 

so ver bei 21 m/sec vordispergiert und anschliefiend 
90 min auf einer Perlmuhie bei Temperaturen um 
60 °C vermahlen. Diese Farbpaste weist eine hone 
Transparenz auf und eignet sich hervorragend zum 
Tonen von wasserverdUnnbaren Metallic-Basislac- 

55 ken. 
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BE1SPIEL 4 

Herstellung eines weiBen Grundlackes 

745 g des in Herstellungsbeispiel 1 be- 
schriebenen Poly acrylathrazes A1 werden mit Am- 
moniak und Wasser in solchen Mengen versetzt, 
daB ein Festkorper von 37,2 Gew.-% und ein pH- 
Wert von 8,0 resultieren. 

In 400 g dieser Polyacrylatharzlosung werden 
unter dem Dissolver 80 g Wasser, 20 g einer 
50%igen Losung eines symmetrischen Acetylen- 
glykols in Butylglykol und 300 g Titandioxid ein- 
gearbeitet und 10 min bei 21 m/sec dispergiert. 
Nach dem Ruhen uber Nacht wird diese Mischung 

20 min bei Temperaturen um 40°C auf einer 
Perlmuhle dispergiert und auf 800 g Mahlgut bezo- 
gen mit weiteren 150 g der vorbeschriebenen 
37,2%igen Polyacrylatharzlosung und 50 g Wasser 
versetzt. Des weiteren werden unter RUhren 400 g 
der im Herstellungsbeispiel 2 beschriebenen Polyu- 
rethandispersion B zugegeben und anschlieBend 
mit vollentsalztem Wasser auf eine Viskositat von 

21 DIN-4-sec eingestellt. 

Dieser weiBe Basecoat wird mittels 
FlieBbecherpistole auf ein mit einem Fuller verse- 
henes zinkphosphatiertes Normblech mit einer 
Trockenfilmstarke von etwa 30 am aufgebracht und 
5 min bei Raumtemperatur und 5 min bei 80°C 
getrocknet AnschlieBend wird mit einem 
I3sungsmrttelhaltigen Zweikomponenten-Klarlack 
(High-solid) Uberlackiert und 30 min bei 130°C 
eingebrannt. Es resultiert ein rein weiBer 
hochglanzender Lackftlm. 



BEISPIEL 5 

Herstellung eines Metalllc-Basislackes 

Die in Herstellungsbeispiel 2 benannte Polyure- 
thandispersion B wird mit vollentsalztem Wasser 
auf einen FestkSrper von 20% verdOnnt 450 g 
dieser 20%igen Dispersion werden mit 420 g der in 
Herstellungsbeispiel 1 benannten Polyacryla- 
tharzlosung A1 unter Zugabe von 170 g vollent- 
salztem Wasser mit Ammoniak auf einen pH-Wert 
von 7.9 gestellt und mit weiteren 417 g vollentsalz- 
tem Wasser verdOnnt. 

40 g einer handelsQblichen Aluminiumbronze 
mit 65% Aluminiumbestandtei! werden mit einem 
Gemisch aus 10 g vollentsalztem Wasser und 14 g 
Butoxyethanol angepastet. 

2u 64 g dieser Bronzepaste laflt man unter 
RUhren 620 g der vorstehenden Bindemittelmi- 
schung Uber 15 min verteiit gleichmaBig zuflieBen. 
AnschlieBend rUhrt man noch weitere 15 min bei 
etwa 800 U/min. Dann la'Bt man unter RUhren ein 



G misch aus 289 g voilentsatetem Wasser und 27 
g eines handelsUblichen Verdickers mit 30% 
F stkorper auf Basis einer Poiyacrylatdispersion 
einflieBen und rUhrt weitere 15 min. Dabei wird 
s gogebenenfalls mit Ammoniak auf einen pH-Wert 
von 7,3 bis 7,6 nachgestellt und mit vollentsalztem 
Wasser auf eine Spritzviskositat von etwa 25 DIN- 
4-sec eingestellt. Dieser Metallic-Grundlack wird 
mit einer FIIeBbecherpistoie auf eine Radkappe aus 
io Polyamid so verspritzt daB eine Trockenfilmstarke 
von etwa 15 um resultiert. Nach Ablutten (etwa 5 
min bei Raumtemperatur) und 5 min Trocknen bei 
80°C. wird nach AbkQhlen mit einem konventionel- 
len ISsungsmittelhaltigen Klarlack 

is (Zweikomponenten-High-solid) in einer 
SchichtstaVke von etwa 40 um Trockenfilm 
Oberlackiert und 45 min bei 80°C getrocknet Es 
resultiert ein hochglanzender MetalliceffektUberzug. 
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Ansprtiche 



1. WSBriges Oberzugsmittel, enthaltend ein 
filmbildendes Material auf der Basis wasser- 
25 verdQnnbarer Bindemittel, die ein Gemisch aus 

A) 90 bis 40 Gew.-% hydroxylgruppenhalti- 
gem Polymerisatharz mit 

a) einer zahlenmittleren Molmasse von 10 000 bis 
500 000, 

30 b) einer GiasUbergangstemperatur von -50 bis 
+ 150'C, 

c) einer SSurezahl von 0 bis 80 (mgKOH pro g 
Festharz), 

d) einer Hydroxylzahl von 60 bis 250 (mgKOH pro 
35 g Festharz) und 

e) einer ViskositSt von 5 bis 100 Pa«s (gemessen 
an einer 50% Ldsung in Butoxyethanol bei 25 *C) 
und 

B) 10 bis 60 Gew.-% Polyurethandispersion 
40 enthalten, wobei sich die Mengenanteile von A) und 

B) auf deren Festkfirperanteil beziehen und ihre 
Summe stets 100% betrSgt. sowie Pigmente und 
gogebenenfalls ubliche L£5semitte! t Hilfs-und Zu- 
satzstoffe. 

« 2. WSBriges Oberzugsmittel nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente A) 
erhaltich ist durch radikalische Polymerisation von 

a) 0 bis 12 Gew.-% a.^-ungesattigten Car- 
bons^uren, 

50 b) 10 bis 65 Gew.-% einpolymerisierbaren 

hydroxylgruppenhaltigen Monomeren, 

c) 0,1 bis 7 Gew.-% polyungesMttigten 
Monomeren, 

d) 16 bis 90 Gew.-% monoungestattigten 
55 Monomeren, die auBer einer Doppelbindung keine 

weiteren reaktiven Gruppen errthaiten. 
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3. Verfahren zur Herstellung eines metallische 
und/oder nicht-metallische Effektpigmente enthal- 
tenden Oberzugsmittels nach einem der vorhergen- 
den Anspruche . dadurch gekennzeichnet, daB man 

die Komponanten A) und B) in den im Anspruch 1 5 
angegeben8n MengenanteiJen mit den metallichen 
und/oder nicht-metallischen Effektpigmenten und 
gegebenenfalls einem oder mehreren farbgeben- 
den Pigmenten vermischt, wobei die farbgebenden 
Pigment© in einem Teii der Komponente A) Oder w 
einem anderen Anreibeharz angerieben sind. 

4. Verfahren zur Herstellung eines farbpigmen- 
thaitigen Oberzugsmittels nach einem der An- 
sprQche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, datf 
man einen Teii der Komponente A) oder ein ande- is 
res Anreibeharz mit einem farbgebenden Pigment 
anreibt und in beiiebiger Heihenfolge mit der Kom- 
ponente A) bzw. dem Rest der Komponente A) und 

der Komponente 8) Oder einem Gemisch daraus, 
sowie gegebenenfalls einem oder mehreren 20 
metailischen oder nicht-metallischen Effektpigme- 
nten vermischt, wobei die Mengenanteile der Kom- 
ponente A) und B) gemafl Anspruch 1 eingehalten 
werden. 

5. Verwendung der waBrigen Oberzugsmittel 25 
nach einem der Anspruche 1 oder 2 zur Herstel- 
lung eines Oberzugs auf einem Substrat durch Auf- 

trag auf die OberflScne des Substrats, gegebenen- 
falls Oberschichten mit einem in Wasser oder in 
organtschen Losungsmitteln gelosten Klarlack und 30 
ErwSrmen auf Temperaturen von 60 bis 150°C. 
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